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Blockcopolymere bilden eine wichtige Klasse von Materia-
lien, die eine gro˚e Aufmerksamkeit aufgrund ihrer bemer-
kenswerten Mikro- und Nanophasenmorphologie genie˚en.
Sie zeigen einzigartige Eigenschaften im Vergleich zu ent-
sprechenden Homopolymeren oder deren
Mischungen. Bekannte Beispiele f¸r Block-
copolymermorphologien sind dabei Lamel-
len, hexagonal gepackte Zylinder und ku-
bisch-innenzentrierte Kugelpackungen.[1] In
den letzten Jahrzehnten wurden wichtige
Fortschritte bei der Synthese, Charakterisie-
rung sowie Anwendung von Blockcopoly-
meren erzielt. Insbesondere die anionische
Polymerisation wurde dabei sehr erfolgreich
bei der kontrollierten Synthese eingesetzt.[2]

Verschiedene andere Routen wurden eben-
falls realisiert, z.B. die kontrollierte radika-
lische Polymerisation,[3] kationische Polyme-
risation,[4] Gruppen-Transfer[5] und Metathese[6] oder eine
Kombinationen dieser Techniken. Trotz aller dieser Fort-
schritte bleibt die Synthese von Blockcopolymeren f¸r
bestimmte Materialien aber noch immer eine Herausforde-
rung. Weiterhin konnten verschiedene sehr interessante
Kombinationen bislang nicht verwirklicht werden. Auf der
anderen Seite zeigen aktuelle Entwicklungen im Bereich der
supramolekularen Chemie, dass kleine (selbst)komplement‰-
re Bausteine durch Selbstorganisationsprozesse zu gro˚en,
sehr definierten Strukturen f¸hren kˆnnen. Zusammengehal-
ten werden die Bausteine durch nicht-kovalente Bindungen
bzw. Wechselwirkungen wie Wasserstoffbr¸ckenbindungen[7]

und Metall-Ligand-Koordinationen.[8] In diesem Beitrag be-
schreiben wir ein neuartiges, sehr definiertes und hocheffi-
zientes Bauprinzip f¸r Blockcopolymere unter Nutzung von
supramolekularen Wechselwirkungen, in diesem Fall Metall-
Ligand-Koordination. Mit dieser Methode kˆnnen neue
Kombinationen von Blockcopolymeren hergestellt werden,
die bislang nicht oder nur sehr schwierig zug‰nglich waren.
Dies erlaubt gleichzeitig auch den Vergleich der neuartigen
metallo-supramolekularen Verbindungen mit bekannten und
genau untersuchten kovalenten Blockcopolymeren. F¸r die-
sen Zweck wurde der Terpyridinligand als zentraler Baustein
ausgew‰hlt, der bekannt ist f¸r seine besondere F‰higkeit zur

Bildung von stabilen Bis-Komplexen mit einer Vielzahl von
‹bergangsmetallionen (Abbildung 1).[9] Der Hauptvorteil
des Metallkomplexes als Verbr¸ckungseinheit besteht in der
Mˆglichkeit zur selektiven Spaltung eben dieser Verkn¸p-
fung. Aus diesem Grund sind neuartige πintelligente™ Mate-
rialien zug‰nglich. Zus‰tzlich kann der Einbau des Metallions
an der Grenzfl‰che zwischen den Blˆcken weitere interes-
sante Besonderheiten hinsichtlich der Morphologie, den
thermischen und mechanischen sowie den photophysikali-
schen Eigenschaften erˆffnen.

Das Konstruktionsprinzip der supramolekularen Blockco-
polymere ist vergleichbar mit dem von kovalenten Systemen.
Zuerst werden definierte Oligomere mit einer engen Poly-
dispersit‰t (< 1.15) und mit funktionalen Endgruppen (Tele-
chele) mit kontrollierten Polymerisationsmethoden herge-
stellt. Durch einfache organische Reaktionen wird der
Terpyridinligand dann an den Kettenenden eingef¸hrt. Die
Kombination verschiedener Terpyridin-funktionalisierter Oli-
gomere ¸ber Selbstorganisationsprozesse f¸hrt dann direkt zu
den gew¸nschten Blockcopolymeren (Abbildung 2). Ein
entscheidender Aspekt bei dieser Methode der Herstellung
von hochdefinierten, supramolekularen Blockcopolymeren
ist dabei die F‰higkeit der Terpyridinliganden zur selektiven
Bindung von genau einem ‹bergangsmetallion und zur
Bildung von πMono™-Komplexen bei einem 1:1-Verh‰ltnis
von Ligand zu Metallion.[10] Insbesondere Rutheniumionen
wurden in der supramolekularen Chemie bereits erfolgreich
zum Aufbau von asymmetrischen Komplexen angewendet
(Abbildung 2).[11]
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Abbildung 1. Bis-Terpyridin-Metallkomplex (links: Schematische Darstellung, rechts: Ergebnis
des Molecular Modelings).

Abbildung 2. Molekulares Engineering von metallo-supramolekularen
An-, AB- und ABA-Blockcopolymeren.



Hier beschreiben wir die Ver-
wendung von Terpyridin-funktio-
nalisierten Polymeren f¸r das En-
gineering von supramolekularen
AB-, (AB)n- und ABA-Blockco-
polymeren. Um die Anwendbar-
keit dieses Konzeptes zu zeigen,
wurden bekannte Systeme ausge-
w‰hlt, die bereits als kovalente
Systeme existieren. K¸rzlich ha-
ben wir die Einf¸hrung von Ter-
pyridinliganden in Hydroxy-funk-
tionalisierte Oligomere des Poly-
(ethylenoxid)- (PEO) und Poly-
(tetramethylenoxid)-Typs (PTMO)
in einer Suspension von KOH in
DMSO beschrieben.[12] Diese Stra-
tegie wurde nun erweitert auf
Hydroxy-funktionalisiertes Poly-
styrol (PS)[13] und Poly(ethylen-
co-butylen) (PEB, Schema 1). In
diesen F‰llen wurde Toluol als Lˆsungsmittel und ein
Kronenether zur Verbesserung der Basenlˆslichkeit verwen-
det. Der Terpyridinligand konnte dabei in hohen Ausbeuten
in einer Williamson-artigen Etherbildung an die Polymeren-
den gebunden werden. F¸r diesen Zweck wurden f¸r jede
Polymerklasse die Reaktionsbedingungen entsprechend opti-
miert. Die vollst‰ndige Derivatisierung des Pr‰polymers mit
der Terpyridineinheit wurde mit
1H-NMR-, 13C-NMR-, UV/Vis-
Spektroskopie, Grˆ˚enausschlus-
schromatographie (GPC) und
MALDI-TOF-Massenspektrome-
trie nachgewiesen. Zur selektiven
Bildung der AB-Blockcopolymere
wurde das Poly(ethylenoxid) 1 mit
Ru(iii)Cl3 umgesetzt. Es bildet sich
ausschlie˚lich der gew¸nschte
Mono-Komplex 4 (einfache Auf-
arbeitung durch Ausf‰llung). Die
Verbindung wurde dann in einem
Selbstorganisations-Schritt mit
den Terpyridin-funktionalisierten
Polymeren 1, 2 und 3 umgesetzt.
Bei diesen Reaktionen wurde Etha-
nol als Reduktionsmittel sowie N-
Ethylmorpholin als Katalysator
f¸r die Reduktion der RuIII-Ionen
zu RuII-Ionen verwendet. Als Re-
sultat wurden die Bis-Komplexe
aus den Ru-gef¸llten Terpyridin-
einheiten und den unkomplexier-
ten Terpyridinen unter Bildung
von unsymmetrischen Dimeren er-
halten. Nach einem Austausch der
Gegenionen durch Zusatz eines
‹berschusses von NH4PF6 konn-
ten die supramolekularen AB-
Blockcopolymere 5, 6 und 7 durch

Ausf‰llen oder Extraktion isoliert werden (Schema 2). Zu-
s‰tzlich wurde noch ein GPC-Reinungungsschritt (BioBeads
SX-1 in CH2Cl2) durchgef¸hrt. Die relativ niedrigen Aus-
beuten (35±50%) kˆnnen mit den intensiven Reinigungsver-
fahren sowie den bislang verwendeten sehr kleinen Mengen
erkl‰rt werden. Die vergleichbaren Modellkomplexe wurden
in Ausbeuten bis zu 97% isoliert.[9b] Eine eventuell niedrige
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Schema 1. Die Terpyridin-funktionalisierten Bausteine Poly(ethylenoxid) 1, Poly(ethylen-co-butylen) 2,
Poly(styrol) 3 sowie 1 nach der Reaktion mit Ru(iii)Cl3 4.

Schema 2. Isolierte metallo-supramolekulare Blockcopolymere: PEO70-[Ru]-PEO70 5, PEO70-[Ru]-PEB70 6
und PS20-[Ru]-PEO70 7.



Selektivit‰t stellte kein Problem dar, da keine Homopolyme-
re (AA oder BB) isoliert werden konnten.

Die UV/Vis-spektroskopische Charakterisierung ergab die
charakteristischen Metall-Ligand-Ladungstransfer-Banden
(πmetal-to-ligand-charge-transfer bands™, MLCT) des Bis-
Terpyridin-Ruthenium(ii)-Komplexes bei 490 nm, w‰hrend
die Bande bei 390 nm ± typisch f¸r den mono-Terpyridin-
Ruthenium(iii)-Komplex ± vollst‰ndig verschwunden war
(Abbildung 3). Dies stellt bereits einen eindeutigen Nachweis

der erfolgreichen Bildung der Blockcopolymere dar. Zus‰tz-
lich kˆnnen sowohl im 1H- wie auch im 13C-NMR-Spektrum
die typischen Signalverschiebungen der Terpyridinprotonen
des Komplexes im Vergleich zum freien Terpyridin-haltigen
Oligomer beobachtet werden. Alle Signale wurden durch
Vergleich mit den entsprechenden niedermolekularen Refe-
renzkomplexen eindeutig zugeordnet. Das Verh‰ltnis der
Integrale der beiden Polymerblˆcke entspricht dabei in allen
drei F‰llen sehr gut den erwarteten Verh‰ltnissen. Dieser
Befund schlie˚t ebenfalls die Bildung von πHomodimeren™
aus. Das MALDI-TOF-Massenspektrum zeigte die Anwesen-
heit der verschiedenen Blˆcke in den supramolekularen
Blockcopolymeren, wobei die supramolekulare Verkn¸pfung
teilweise w‰hrend des MALDI-Prozesses aufgebrochen wur-
de (wie dies f¸r diesen Typ von Metallkomplexen bekannt
ist).

Analytische GPC ergab unter Verwendung sowohl eines
UV/Vis- wie auch eines RI-Detektors je nur eine Signal. Dies
beweist eindeutig die Bildung der metallo-supramolekularen
Blockcopolymere und schlie˚t endg¸ltig mˆgliche Homo-
polymere aus (Abbildung 4). Die vergleichbaren Molmassen
von 5, 6 und 7 resultieren dabei in ‰hnlichen Elutionsvolu-
mina. Die Abwesenheit weiterer Signale zeigt auch die
Stabilit‰t auf der GPC-S‰ule. Schlie˚lich ergaben auch eine
Variation des pH-Wertes von 0 bis 14 keine ænderung im UV-
Spektrum, welches die au˚ergewˆhnliche Stabilit‰t dieser
Ruthenium-Metallkomplexe best‰tigt. Dennoch kˆnnen die
Metallkomplexe durch Verwendung von Redoxprozessen
oder durch die Zugabe eines gro˚en ‹berschusses eines sehr

starken kompetitiven Liganden bei hˆherer Temperatur
aufgebrochen werden (z.B. durch Hydroxyethylethylendi-
aminotriessigs‰ure-Natriumsalz, HEEDTA). Da die beschrie-
benen A-[Ru]-B-Blockcopolymere amphiphile Materialien
darstellen, kˆnnen diese auch zur Herstellung von definierten
Micellen verwendet werden (f¸r erste Beispiele siehe
Lit. [14]). Dies wird sicherlich von gro˚em Interesse f¸r
Anwendungen in der heterogenen Katalyse sowie in der
Nanotechnologie sein. Wir konnten zeigen, dass eine supra-
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Abbildung 3. Die UV/Vis-Spektren der supramolekularen Blockcopoly-
mere zeigen die Metall-Ligand-Ladungstransfer-Bande (MLCT) bei
490 nm (in CH3CN): –– 5, ±±± 6, ¥ ¥ ¥ ¥ 7.

Abbildung 4. GPC-Kurven von a) 5, b) 6 und c) 7 (UV-Detektor, Eluent:
CHCl3, Poly(styrol)-Eichung).



molekulare Herstellungsmethode f¸r Blockcopolymere reali-
sierbar ist. Insbesondere die Kombination von Blˆcken, die
bislang nicht oder nur sehr schwierig mit g‰ngigen Methoden
zug‰nglich waren, kˆnnen mit der beschriebenen Methode
hergestellt werden. Durch die Einf¸hrung des Terpyridinli-
ganden als Endgruppe(n) in verschiedenste Polymere unter-
schiedlicher L‰nge kˆnnen eine Vielzahl von Bausteinen f¸r
Blockcopolymere erhalten werden (mehrere hundert poten-
zielle funktionalisierte Pr‰polymere und Telechele sind
alleine kommerziell erh‰ltlich). Durch Verwendung der
vorgestellten Strategie und durch Einsatz verschiedener
Metall- sowie Gegenionen sind die Mˆglichkeiten zum Auf-
bau von Blockcopolymeren des beschriebenen Typs nahezu
unendlich. Die Methode ist ideal f¸r die Entwicklung von
Bibliotheken von Blockcopolymeren mit kombinatorischen
Verfahren, die auf einer systematischen Variation der Block-
eigenschaften beruhen. Erste Experimente dieser Art werden
im Moment durchgef¸hrt. Zus‰tzlich ˆffnet die Reversibilit‰t
der supramolekularen Verkn¸pfung neue Wege zur Kon-
struktion von πschaltbaren™ Materialien. Dies kann zu neu-
artigen Anwendungen wie schaltbaren Klebern oder auch
Systeme zur kontrollierten Freisetzung (πrelease-on-demand-
Systemen™) f¸hren.

Experimentelles

Allgemeine Synthese von 1±3: Pulverisiertes KOH und das entsprechende
Pr‰polymer (3:1) wurden in einer Argon-Atmosph‰re in trockenem
DMSO bei 70 8C oder in trockenem Toluol mit [18]Krone-6 unter
R¸ckfluss zum Sieden erhitzt. Nach 30 Minuten wurde 4’-Chlor-2,2’:6’,2’’-
Terpyridin zugesetzt. Die Mischung wurde zwischen 24 und 48 Stunden
erhitzt, danach in kaltes Wasser gegossen und mit CH2Cl2 extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden ¸ber Na2SO4 getrocknet und das
Lˆsungsmittel im Vakuum entfernt. Alle Verbindungen wurden durch
pr‰parative GPC (BioBeads SX-1, CH2Cl2) gereinigt, gefolgt von einer
Ausf‰llung in einem nicht lˆsenden Solvens. Verbindung 2 wurde zus‰tzlich
durch S‰ulenchromatographie gereinigt (Silica, CH2Cl2 gefolgt von
CH2Cl2:Et3N (9:1)). Die Verbindungen wurden mit 9.75 g im Falle von 1
(95%), 3.9 g im Falle von 2 (46%) und 2.10 g im Falle von 3 (75%) isoliert.
Ausgew‰hlte analytische Daten: 1: 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 8C): d¼
8.68 (dt, J¼ 4.8, 2.0 Hz, 2H; H6, H6’’), 8.61 (dt, J¼ 8.0, 2.0 Hz, 2H; H3,
H3’’), 8.04 (s, 2H; H3’, H5’), 7.85 (td, J¼ 8.0, 2.0 Hz, 2H; H4, H4’’), 7.34
(ddd, J¼ 8.0, 4.8, 2.0 Hz, 2H; H5, H5’’), 4.40 (t, J¼ 5.2 Hz, 2H; tpyOCH2),
3.93 (t, J¼ 5.2 Hz, 2H; tpyOCH2CH2) 3.83±3.45 (m, 280H, PEO-Haupt-
kette), 3.38 ppm (s, 3H; OCH3); UV/Vis (H2O): lmax¼ 278, 234 nm;
MALDI-TOF-MS: Mn¼ 3436 gmol�1; GPC (RI): Mn¼ 2360, PDI¼ 1.21. 2:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 8C): d¼ 8.69 (dt, J¼ 4.8, 2.0 Hz, 2H; H6,
H6’’), 8.62 (dt, J¼ 8.0, 2.0 Hz, 2H; H3, H3’’), 8.01 (s, 2H; H3’, H5’), 7.85 (td,
J¼ 8.0, 2.0 Hz, 2H; H4, H4’’), 7.32 (ddd, J¼ 8.0, 4.8, 2.0 Hz, 2H; H5, H5’’),
4.25 (t, J¼ 6.4 Hz, 2H; tpyOCH2), 1.58±0.68 ppm (m, 560H; PEB-Haupt-
kette); UV/Vis (CHCl3): lmax¼ 278, 243 nm; MALDI-TOF-MS: Mn¼
4151 gmol�1; GPC (UV): Mn¼ 4450, PDI¼ 1.19. 3: 1H-NMR (400 MHz,
CDCl3, 25 8C): Signale sind verbreitert d¼ 8.67 (bm, 2H; H6, H6’’), 8.60
(bm, 2H; H3, H3’’), 7.91 (s, 2H; H3’, H5’), 7.83 (bm, 2H; H4, H4’’), 7.31±
6.39 (102H; C6H5 PS-Hauptkette; H5, H5’’), 4.11±3.96 (bm, 2H; tpyOCH2),
2.66, 2.18±1.10, 0.78 ppm (bm, 49H, CH2, CH (PS-Hauptkette)) UV/Vis
(CHCl3): lmax¼ 278, 243 nm; MALDI-TOF-MS: Mn¼ 2104 gmol�1; GPC
(UV): Mn¼ 1850, PDI¼ 1.10.

Herstellung des Ruthenium(iii)-Komplexes 4: Eine Lˆsung von 2 (1.00 g,
0.29 mmol) in Methanol (25 mL) wurde bei 60 8C ger¸hrt und mit einer
‰quimolaren Menge an RuCl3¥nH2O (0.076 g, 0.29 mmol) versetzt. Die
Lˆsung wurde ¸ber Nacht erhitzt und dann auf �20 8C abgek¸hlt. Der
entstehende dunkelorange Niederschlag wurde durch Filtration abgetrennt
und zweifach mit eiskaltem Wasser sowie Diethylether gewaschen, Aus-
beute: 1.05 g (99%). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 8C): d¼ 3.92±3.46 (m,

280H; PEO-Hauptkette), 3.38 ppm (s, 3H OCH3); UV/Vis (H2O): lmax¼
272, 375 nm; MALDI-TOF-MS: Mn¼ 3447 gmol�1.

Allgemeine Anleitung f¸r die Herstellung der metallo-supramolekularen
Blockcopolymere 5±7: Eine Lˆsung von 1, 2 oder 3 und 4 (1:1) in MeOH
(5 mL) wurde f¸r 30 Minuten unter R¸ckfluss zum Sieden erhitzt. Nach
Zugabe einiger Tropfen von N-Ethylmorpholin ‰nderte sich die Farbe von
orange nach rot. Die Lˆsung wurde ¸ber Nacht unter R¸ckfluss zum
Sieden erhitzt. Danach wurde ein ‹berschuss an NH4PF6 (45 mg,
0.27 mmol) zugesetzt und das Rohprodukt durch Filtration des Nieder-
schlages oder Extraktion mit Methylenchlorid nach der Zugabe von Wasser
isoliert. Eine weitergehende Reinigung wurde mit pr‰parativer GPC
(BioBeads SX-1, THF und/oder CH2Cl2) erreicht. Der ‹berschuss an
NH4PF6 wurde mit Wasser ausgewaschen, nachdem 5, 6 und 7 in CHCl3
gelˆst wurden. Die Verbindungen wurden mit 97 mg im Falle von 5 (50%),
76 mg im Falle von 6 (36%) und 40 mg im Falle von 7 (35%) isoliert.
Ausgew‰hlte analytische Daten: 5: 1H-NMR (400 MHz, CD3CN, 25 8C):
d¼ 8.49 (dt, J¼ 8.0, 1.2 Hz, 4H; H3, H3’’), 8.35 (s, 4H; H3’, H5’), 7.91 (td,
J¼ 8.0, 1.2 Hz, 4H; H4, H4’’), 7.37 (dt, J¼ 5.6, 1.2 Hz, 4H; H6, H6’’) 7.16
(ddd, J¼ 8.0, 5.6, 1.2 Hz, 4H; H5, H5’’), 4.67 (t, J¼ 4.4 Hz, 4H; tpyOCH2),
4.05 (t, J¼ 4.4 Hz, 4H; tpyOCH2CH2), 3.80±3.38 (m, 570H, PEO-Haupt-
kette), 3.31 ppm (s, 6H; OCH3); UV/Vis (CH3CN): lmax: 486, 304, 267 nm;
UV/Vis (CH3CN): lmax: 486, 304, 267 nm; GPC (UV): Mn¼ 16780, PDI¼
1.13; MALDI-TOF-MS: Mn¼ 6627 gmol�1. 6: 1H-NMR (400 MHz, CDCl3,
25 8C): d¼ 8.40 (dt, J¼ 7.2, 1.2 Hz, 2H; H3, H3’’ PEO), 8.36 (dt, J¼ 8.0,
1.2 Hz, 2H; H3, H3’’, PEB), 8.29 (s, 2H; H3’, H5’, PEO), 8.17 (s, 2H; H3’,
H5’, PEB), 7.81 (m, 4H; H4, H4’’, PEB þ PEO), 7.37 (m, 4H; H6, H6’’,
PEB þ PEO), 7.18 (m, 4H; H5, H5’’, PEB þ PEO), 4.76 (t, J¼ 4.0 Hz,
2H; tpyOCH2, PEO), 4.58 (t, J¼ 4.8 Hz, 2H; tpyOCH2, PEB), 4.09 (t, J¼
4.0 Hz, 2H; tpyOCH2CH2, PEO), 3.87±3.41 (m, 290H, PEO-Hauptkette),
3.38 (s, 3H; OCH3), 1.68±0.80 ppm (m, 580H, PEB-Hauptkette); UV/Vis
(CH3CN) lmax: 486, 304, 267 nm; GPC (UV): Mn¼ 12410, PDI¼ 1.10;
MALDI-TOF-MS: Mn¼ 7502 gmol�1. 7: 1H-NMR (400 MHz, CDCl3,
25 8C): d¼ 8.36 (td, J¼ 8.0, 1.2 Hz, 2H; H3, H3’’, PEO), 8.26 (s, 2H; H3’,
H5’, PS), 8.17 (bm, 2H; H3, H3’’, PS), 7.88±7.73 (bm, 6H; H3, H3’’(PS), H3’,
H5’ (PS), H4, H4’’ (PEO)), 7.33±6.32 (bm, 110H; C6H5 (PS-Hauptkette)
und Terpyridinsignale), 4.74 (t, J¼ 3.6 Hz, 2H; tpyOCH2, PEO), 4.28±4.04
(m, 4H, tpyOCH2CH2 (PEO), tpyOCH2 (PS)), 3.92±3.42 (m, 290H; PEO-
Hauptkette), 3.38 (s, 3H; OCH3), 1.72±0.60 ppm (m, 50H; CH2, CH (PS-
Hauptkette)); UV/Vis (CH3CN): lmax : 486, 305, 268 nm; GPC (UV): Mn¼
7800, PDI¼ 1.08; MALDI-TOF-MS: Mn¼ 5348 gmol�1.
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Gezielte Synthese von ferromagnetisch
gekoppelten Komplexen mit modifizierten
1,3,5-Trihydroxybenzolliganden**
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Roland Frˆhlich
Professor Karl Wieghardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Die gezielte Synthese von Magneten, die aus molekularen
Einheiten aufgebaut sind, hat in den letzten Jahren gro˚e
Bedeutung erlangt. Als wichtigster Punkt hat sich hierbei das
Zusammenf¸gen von molekularen Bausteinen zu supramole-
kularen magnetischen Materialien erwiesen.[1] Wie Kahn
betonte, bildet die gezielte Synthese von molekularen Bau-
steinen mit ferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen
paramagnetischen Zentren die Basis f¸r die Entwicklung
neuer Klassen von molekularen Magneten.[2] Einen Ansatz
zur Synthese von Materialien mit ferromagnetischen Wech-
selwirkungen liefert die m-Phenylenverbr¸ckung von organi-
schen Radikalen auf der Basis des Spinpolarisierungsmecha-
nismus.[3] Dieses Konzept wurde unter Verwendung von

Pyrimidin und Resorcinol als Br¸ckenliganden bereits erfolg-
reich f¸r zweikernige ‹bergangsmetallkomplexe angewen-
det.[4] Ein dreikerniger Komplex mit verbr¸ckendem 1,3,5-
Trihydroxybenzol (Phloroglucin) weist sogar ferromagneti-
sche Wechselwirkungen zwischen den drei koordinierten
(Tp*)MoVOCl-Komplexeinheiten auf (Tp*¼Tris((3,5-dime-
thylpyrazolyl)hydroborat).[5]

Die Verbr¸ckung von drei Komplexeinheiten mit Metallen
der ersten ‹bergangsreihe durch Phloroglucin ist wegen der
geringen Stabilit‰t solcher Komplexe schwierig. Wir haben
daher einen Ansatz entwickelt, bei dem zur Stabilisierung
Seitenarme mit weiteren chelatisierenden Koordinationsstel-
len in 2,4,6-Position mit dem Phloroglucingrundger¸st ver-
kn¸pft werden. Abrahams et al. beschrieben einen ‰hnlichen
Ansatz unter Verwendung von Azophenylfunktionen in 2,4,6-
Position.[6] Wir berichten hier ¸ber den Phloroglucin-abge-
leiteten Liganden H3L, der drei paramagnetische Kupferzent-
ren durch drei Koordinationsstellen pro Metallzentrum verb-
r¸cken kann (Schema 1). Diese Verbr¸ckung f¸hrt aufgrund
von Spinpolarisierung zu ferromagnetischen Wechselwirkun-
gen mit dem grˆ˚tmˆglichen Spingrundzustand.

Zur Synthese des Liganden wird 2,4,6-Triacetyl-1,3,5-trihyd-
roxybenzol mit drei æquivalenten N,N-Dimethylethylendi-
amin umgesetzt, wobei H3L in guter Ausbeute entsteht
(Schema 1). Die Umsetzung von H3L mit Cu(BF4)2¥3H2O in
Gegenwart von NEt3 ergibt eine f¸r CuII-Phenolatokomplexe
typische gr¸ne Lˆsung. Die Koordinationssph‰re der drei
Kupferionen wird durch Zugabe von drei æquivalenten eines
zweiz‰hnigen Liganden abges‰ttigt. Mit Bipyridin (bpy)
erh‰lt man [L{CuII(bpy)}3](BF4)3 1-(BF4)3 und mit Salicylal-
dehyd (Hsal) [L{CuII(sal)}3] 2. Gro˚e, f¸r eine Rˆntgenstruk-
turanalyse[7] geeignete Einkristalle von 1-(BF4)3¥2MeOH¥
HNMe2¥1.5H2O wurden durch Diffundieren von n-Pentan in
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Schema 1. Synthese des Liganden H3L und Umsetzung zu den Komplexen
13þ und 2.


